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© Strahfenhartbare, waSrige Bindemitteldispersionen 

® Strahlungshartbare, waBrige Bindemitteldispersionen, 
enthaltend als Bindemittelkomponenten 

(A) 5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Komponenten (A), (B) und (C) eines in Wasser dispergierten 
Polyurethans. welches einen K-Wert groBer 40 {gemessen in 
Dimethylformamid) hat Oder in Dimethylformamid nicht 
loslich ist und einen Gehalt an porymerisierbaren ethylenisch 
ungesattigten Gruppen von maximal 0,2 Mol pro 100 g 
Poly u re than aufweist, und 

(B) 5 bis 95 Gew.-<H>, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Komponenten (A), (B) und (C) eines in Wasser dispergierten 
Prapolymeren oder Prapolymerengemischs mit einem Gehalt 
von 0,1 bis 1,0 Mol polymerisierbarer ethylenisch ungesattig- 
ter Gruppen pro 100 g Prapolymer oder Prapolymerenge- 
misch und einem Molekulargewicht von 300 bis 10000, wobei 
der K-Wert (gemessen in Dimethylformamid) kleiner 40 ist. 

^ und 

^ (C) 0 bis 30 Gew -%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Komponenten (A), (B) und (C), eines Schutzkolloids. 



CO 

s 

o 



BUNDESDRUCKEREI 02.92 208 015/365 10/6 



DE 40 31 732 Al 



15 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft strahlungshartbare, waBrige Bindemitteldispersionen, enthaltend 

5 A) 5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A), (B) und (C) eines in Wasser 

dispergierten Polyurethans, welches einen K- Wert groBer 40 (gemessen in Dimethylformamid) hat oder in 
Dimethylformamid nicht loshch ist und einen Gehalt an polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Grup- 
pen von maximal 0,2 mol pro 100 g Polyurethan aufweist, und 

B) 5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A), (B) und (C) eines in Wasser 
10 dispergierten Prapolymeren oder Prapolymerengemischs mit einem Gehalt von 0,1 bis 1,0 mol polymeri- 

sterbarer ethylenisch ungesattigter Gruppen pro 100 g Prapolymer oder Prapolymerengemisch und einem 
Molekulargewicht von 300 bis 10 000, wobei der K-Wert (gemessen in Dimethylformamid) kleiner 40 ist, 

C) 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A), (B) und (C), eines Schutzkolloids. 

Strahlungshartbare, waBrige Bindemitteldispersionen von Polyurethanen, Polyestern. Polyethern und anderen 
Prapolymeren sind, z. B. aus der DE-A-28 53 921, bekannt. In der DE-A-34 37 918 sind waBrige Polyurethanacry- 
latdispersionen beschrieben, in denen die Polyurethanacrylate eine Doppelbindungszahl von 25 bis 15 g Brom 
pro 100 g Polyurethanacrylat 0,016 bis 0,09 mol Brom, bzw. mol Doppelbindungen pro 100 g Polyurethan- 
20 acrylat) aufweisen. Die mit diesen Dispersionen hergestellten Beschichtungen sind durch gute elastische Eigen- 
schaften gekennzeichnet Aufgrund der geringen Anzahl der Doppelbindungen und der damit verbundenen 
genngen Vernetzungsdichte ist die Harte dieser Beschichtungen jedoch ungenugend. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren daher waBrige, strahlungshartbare Bindemitteldispersionen, die 
Beschichtungen mit sehr guter Elastizitat und groBer Harte ergeben. Gleichzeitig sollen die Beschichtungen auf 
25 Substratoberf lachen gut haften und eine gute Ldsemittel- und Chemikalienbestandigkeit aufweisen. 

DemgemaB wurdendie waBrigen, strahlungshartbaren Bindemitteldispersionen gemaB Anspruch 1 gefunden. 
Die weiteren Ausfuhrungen betreffen die einzelnen Komponenten der Bindemitteldispersionen sowie ihre 
Verwendung zur Beschichtung von Oberflachen. 
Geeignete Polyurethane (A) werden erhalten durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Polyaminen oder 
30 Polyolen als Kettenverlangerer, gegebenenfalls mit monofunktionellen Alkohol- oder Aminverbindungen und 
gegebenenfalls mit Verbindungen mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Gruppe und mindestens einer 
gegenuber Isocyanat reaktiven Hydroxyl- oder Aminogruppe. 

Insbesondere werden bei der Herstellung des Polyurethans, bezogen auf 

35 a) 1 Grammaquivalent NCO eines Polyisocyanats folgende Grammaquivalentmengen von Verbindungen 

mit einer oder mehreren gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen eingesetzt: 

b) 0,1 -0,8 Grammaquivalente OH eines Polyols mit einem Molekulargewicht zwischen 400 und 6000 g/mol 

c) 0 - 0,8 Grammaquivalente OH eines Polyols mit einem Molekulargewicht zwischen 62 und 399 g/mol 

d) 0-0,4 Grammaquivalente NH eines Polyamins mit mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktiven 
40 Aminogruppen 

e) 0-0,4 Grammaquivalente OH eines Aminoalkohols mit einer gegenuber Isocyanat reaktiven Amino- 
gruppe 

0 0-0,5 bevorzugt 0,05-0,5 Grammaquivalente OH oder NH einer Verbindung mit ionische Gruppen 
oder in Ionengruppen uberfuhrbaren Gruppen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Hy- 
45 droxyl- oder Aminogruppe, 

g) 0-0,2 Grammaquivalente OH oder NH von monofunktionellen Amin- oder Hydroxylverbindungen und 
gegebenenfalls 

h) soyiel Grammaquivalente OH einer Verbindung mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Gruppe, 
daB im Polyurethan maximal 0,2 mol polymerisierbarer ethylenisch ungesattigter Gruppen (^C^Cc 

so Gruppen) pro 100 g des Polyurethans vorhanden sind, 

wobei die Summe der Grammaquivalente der gegenuber Isocyanat reaktiven Amino- und Hydroxylgruppen im 
allgemeinen 0,9 bis 1J , insbesondere 0,95 bis 1,05 betragt 

Bevorzugt betragt der Gehalt an polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Gruppen im Polyurethan 0,01 

55 bis 0,2, besonders bevorzugt 0,02 bis 0,08 mol pro 100 g des Polyurethans. 

Das Polyurethan hat einen K-Wert (nach Fikentscher, Cellulose-Chemie 13, 58 (1932)) gemessen in Dimethyl- 
formamid bei 25° C von mehr als 40 oder ist bei 25° C in Dimethylformamid, z.B. aufgrund seines besonders 
hohen Molekulargewichts oder weil es sich urn ein vernetztes Polyurethan handelt, unloslich, so daB ein K-Wert 
nicht mehr bestimmt werden kann. 

60 Zu den Aufbaukomponenten des ethylenisch ungesattigten Polyurethans ist folgendes zu bemerken: 

Geeignete Polyisocyanate a) sind organische Verbindungen, die mindestens zwei freie Isocyanatgruppen aufwei- 
sen. Vorzugsweise werden Diisocyanate X(NCO)2 eingesetzt, wobei X einen aliphatischen Kohlenwasserstoff- 
rest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenwasser- 
stoffatomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenwasserstoffatomen oder einen 

65 araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet. Beispiele derartiger Diisocya- 
nate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanato- 
cyclohexan, l-lsocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexyl-methan, 
4.4'-Diisocyanato-dicyclohexylpropan-(2,2), 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanato-toluol, 2,6-Diisocyanato- 
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toluol, 4,4^Diisocyanato-diphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat, sowie aus diesen Verbindungen bestehende 
Gemische wie besonders Gemische aus aliphatischen bzw. cycloaliphatischen und aromatischen Diisocyanaten 
im Molverhaltnis t : 4 bis 5 : 1. Es ist auch moglich, die in der Poiyurethanchemie an sich bekannten hdherfunk- 
tionellen Polyisocyanate oder auch an sich bekannte modifizierte. beispielsweise Carbodiimidgruppen, Allopha- 
natgruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen und/oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate antei- 
lig mitzuverwendea J 

a J!? f 6 ", ^ 0,yo, ! n b ) des Molekulargewichtsbereiches zwischen 400 und 6000 g/mol, bevorzugt 800 bis 
4000 g/mol, besonders bevorzugt 1400 bis 3000 g/mol, handelt es sich urn Polyesterpolyole oder Polyetherpolyo- 

Bei den Polyesterpolyolen handelt es sich insbesondere urn die an sich bekannten Umsetzungsprodukte von 
menrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusatzlich dreiwertigen Alkoholen mit mehrwer- 
tigen vorzugsweise zweiwertigen Carbonsauren. Anstelle der freien Polycarbonsauren konnen auch die ent- 
sprechenden Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende Polycarbonsaureester von niederen Alkoholen 
oder deren Gemische zur Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbonsauren konnen 
alipnatiscn, cycloahphatisch, aromatisch oder heterocyclisch sein und gegebenenfalls, z. B. durch Halogenatome 
substituiert und/oder ungesattigt sein. AIs Beispiele hierfur seien genannt: Bernsteinsaure, Adipinsaure, Kork- 
saure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Trimeiiithsaure, Phthalsaureanhydrid Tetrahy- 
drophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid. Endomethylente- 
trahydrophthalsaureanhydnd, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure dimere 
Fettsauren. AIs mehrwertige Alkohole kommen z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol-(U) und -(1,3), Butandiol- 
(1.4), -(1,3) und -(23), Butendiol-(l,4), Butindiol-(l,4), Pentandiol-(l,5), HexandioHl,6),Octandiol-(!,8), Neopentyl- 
glykol, Cyclohexandimethanol (1,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan), 2-Methyl-U-propandiol PentandioUl 51 
Glycerin, Tnmethylolpropan, Hexantriol-(U,6), Butantriol-( 1,2,4), Trimethylolethaa ferner Diethylenglykol 
Tnethylenglykol, Tetraethylenglykol. Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylengly - 
kol und Polybutylenglykole in Frage. 

Geeignet sind auch Polyesterpolyole auf Lacton-Basis, wobei es sich urn Homo- oder Mischpolymerisate von 
Lactonen, bevorzugt urn difunktionelle, endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von 
Lactonen bzw. Lactongemischen, wie z. B. £-CaproIacton, P-Propiolacton, v-Butyrol acton und/oder Methyl-e-ca- 
prolacton an geeignete difunktionelle Startermolekule, z. B. die vorstehend als Aufbaukomponente fur die 
Polyesterpolyole genannten niedermolekularen, zweiwertigen Alkohole handelt. Die entsprechenden Polymeri- 
sate des £-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder Polyetherdiole konnen als 
Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von Lactonen 
konnen auch die entsprechenden, chemisch aquivalenten Polykondensate der den Lactonen entsprechenden 
Hydroxycarbonsauren eingesetzt werden. 

Die - gegebenenfalls im Gemisch mit Polyesterpolyolen - einsetzbaren Polyetherpolyole, insbesondere 
-diole, sind insbesondere durch Polymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran 
Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z. B. in Gegenwart von BF 3 oder durch Anlagerung dieser 
Verbindungen gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Was- 
serstoffatomen, wie Alkohole oder Amine, z. B. Wasser, Ethylenglykol, Propyl englykol-( 1,3) oder 44'-Dihv- 
droxy-diphenylpropan,Anilinerhaltlich. . 

Als Polyole c) mit einem Molekulargewicht zwischen 62 und 399 g/mol, eignen sich z. B. die entsprechenden 
unter b) aufgefuhrten, zur Herstellung der Polyesterpolyole geeigneten Diole und Triole, sowie hoher als 
trifunktionelle Alkohole wie Pentaerythrit oder Sorbit 

Bei den gegebenenfalls einzusetzenden Komponenten d) handelt es sich urn mindestens difunktionelle Amin- 
Kettenverlangerer bzw. Vernetzer des Molgewichtsbereiches von 32 bis 500 g/mol, vorzugsweise von 60 bis 
300 g/mol, ohne tertiare Aminogruppen. Beispiele hierfur sind Diamine, wie Ethylendiamin, Hexamethylendi- 
amin, Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, l-Amino-3-aminomethyl 3,5,5-trimethyI^yclohexan (Isophorondiamin 
IPDAM^'-Diaminodicyclohexylmethan, 1,4-Diamino-cyclohexan, 1,2-Diamino-propan, Hydrazin, Hydrazinhy^ 
drat oder Triamine. wie Diethylentriamin. Sie konnen in Anteilen von 0 bis 2,0 Mol/Mol Komponente b) 
eingesetzt sein, insbesondere zur Kettenverlangerung von isocyanatgruppenhaltigen Prepolymeren vor oder 
insbesondere im Falle von Triaminen nach der Dispergierung in Wasser. Die aminogruppenhaltigen Kettenver- 
langerer konnen auch in blockierter Form. z. B. in Form der entsprechenden Ketimine (vgl. z. B. die CA-PS 
11 29 128), Ketazine (vgl. etwa die US-PSen 42 69 748 und 42 69 748) oder Aminsalze (s. US-PS 42 92 226) 
eingesetzt sein. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweise gemaQ den US-PSen 41 92 937 und 41 92 937 verwen- 
det werden. stellen verkappte Diamine dar, die fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Disper- 
sionen zur Kettenverlangerung der Isocyanat-Prapolymeren eingesetzt werden konnen. Bei der Verwendung 
derartiger verkappter Diamine werden diese im allgemeinen mit den Isocyanat-Prapolymeren in Abwesenheit 
von Wasser vermischt und diese Mischung anschlieBend mit dem Dispersionswasser oder einem Teil des 
Dispersionswassers vermischt, so daB intermediar hydrolytisch die entsprechenden Diamine freigesetzt werden. 

Bei den gegebenenfalls einzusetzenden Komponenten e) handelt es sich urn Aminoalkohole wie Ethanolamin, 
Isopropanolamin, Methylethanolamin oder Aminoethoxyethanol. 

Als Aufbaukomponenten f) werden Verbindungen eingesetzt, die mindestens eine, vorzugsweise zwei gegen- 
iiber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen und auBerdem ionische Gruppen oder durch eine einfache 
Neutralisations- oder Quaternierungsreaktion in ionische Gruppen uberfuhrbare potentiell ionische Gruppe 
aufweisen. Durch Einfuhrung der Aufbaukomponenten f) werden die Polyurethane selbst dispergierbar, d. h. 
beim Dispergieren in Wasser werden in diesem Fall keine Dispergierhilfsmittel (Schutzkolloid oder Emulgato- 
ren) mehr benotigt. Die Einfuhrung der kationischen und anionischen Gruppen erfolgt durch Mitverwendung 
von (potentielle) kationische Gruppen aufweisenden Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktions- 
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fahigen Wasserstoffatomen oder (potentielle) anionische Gruppen aufweisenden Verbindungen mit gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen. Zu dieser Gruppe von Verbindungen gehoren bei- 
spielsweise tertiare Stickstoffatome aufweisende Polyether mit vorzugsweise zwei endstandigen Hydroxylgrup- 
pen, wie sie beispielsweise durch Alkoxylierung von zwei an Aminstickstoff gebundene Wasserstoffatome 
5 aufweisenden Ammen, z. B. N-Methylamin, Anilin oder N.N'-Dimethylhydrazin, in an sich ublicher Weise zu- 
ganglicn sind Derartige Polyether weisen im allgemeinen ein zwischen 500 und 6000 g/mol liegendes Molekular- 
gewicht auf. Vorzugsweise werden jedoch die ionischen Gruppen durch Mitverwendung von vergleichsweise 
niedermolekularen Verbindungen mit (potentiellen) ionischen Gruppen und gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
™ f S e " ^ ppe " eingefuhrt Beispielsweise hierfur sind in den US-PSen 34 79 310 und 40 56 564 sowie der 

io OB-PS 14 55 554 aufgefuhrL Auch Dihydroxyphosphonate, wie das Natriumsalz des 2,3-Dihydroxypropan- 
phosphonsaure-ethylesters oder das entsprechende Natriumsalz der nichtveresterten Phosphonsaure, konnen 
als lonische Aufbaukomponente mitverwendet werden. 

Besonders bevorzugte (potentielle) ionische Aufbaukomponenten 0 sind N-Alkyldialkanolamine, z. B. N-Met- 
hyldiethanolamin, N-Ethylendiethanolamin, Diaminosulfonate, wie das Na-Salz der N-(2-Aminoethyl)-2-amino- 

15 etnansulfonsaure, Dihydroxysulfonate, Dihydroxycarbonsauren, wie Dimethylolpropionsaure, Diaminocarbon- 
sauren bzw. -carboxylate, wie Lysin oder das Na-Salz der N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethancarbonsaure und 
pyoTrntn" 111 CStenS emem zus * t2licn en tertiaren Aminstickstoffatom, z. B. N-Methylbis-(3-aminopro- 

Die Oberfuhrung der gegebenenfalls zunachst in das Polyadditionsprodukt eingebauten potentiellen ioni- 
20 scnen Gruppen zumindest tetlweise in ionische Gruppen geschieht in an sich ublicher Weise durch Neutralisa- 
tion der potentiellen aniomschen und kationischen Gruppen oder durch Quarternierung von tertiaren Amin- 
Stickstoffatomen. 

Zur Neutralisation von potentiellen anionischen Gruppen, z. B. Carboxylgruppen, werden anorganische und/ 
oder organische Basen emgesetzt wie Natrium hydroxid, Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogen- 
25 carbonat, Ammomak oder primare, sekundare und besonders tertiare Amine, z. B. Triethylamin oder Dimethvla- 
minopropanoL J 

Zur Oberfuhrung der potentiellen kationischen Gruppen, z. B. der tertiaren Amingruppen in die entsprechen- 
den Kationen, z. B. Ammoniumgruppen, sind als Neutralisationsmittel anorganische oder organische Sauren 
z. B. Salzsaure, Essigsaure, Fumarsaure. Maleinsaure, Milchsaure, Weinsaure, Oxalsaure oder Phosphorsaure 
30 oder als Quarternierungsmittel, z. B. Methylchlorid, Methyljodid, Dimethylsulfat, Benzylchlorid, Chloressigsau- 
reethylester oder Bromacetamid geeignet Weitere geeignete Neutralisations- und Quarternierunesmittel sind 
z. B. in der US- PS 34 79 3 1 0, Spalte 6. beschrieben. 

Diese Neutralisation oder Quarternisierung der potentiellen lonengruppen kann vor, wahrend, jedoch vor- 
zugsweise nach der Isocyanat-Polyadditionsreaktion erfolgen. 
35 Die Mengen der Aufbaukomponente f)> bei potentiellen ionengruppenhaltigen FComponenten unter Beruck- 
sichtigung des Neutralisations- oder Quarternierungsgrades, ist geeigneterweise so zu wahlen, daB die Polyure- 
thane einen Gehalt von 0,05 bis 2 m Aqu/g Polyurethan, vorzugsweise von 0,07 bis 1,0 und besonders bevorzugt 
von 0,1 bis 0,7 m Aqu/g Polyurethan an ionischen Gruppen aufweisea 
Bei den gegebenenfalls mitzuverwendenden Komponenten g) handelt es sich bevorzugt urn einwertige 
40 Polyetheralkohole des Molgewichtsbereiches 500 bis 10 000 g/mol, vorzugsweise von 1000 bis 5000g/moL 
Einwertige Polyetheralkohole sind durch Alkoxylierung von einwertigen Startermolekulen, wie beispielsweise 
Methanol, Ethanol oder n-Butanol erhaltlich, wobei als Alkoxylierungsmittel Ethylenoxid oder Gemische von 
Ethylenoxid mit anderen Alkylenoxiden, besonders Propylenoxid eingesetzt werden. Im Falle der Verwendung 
von Alkylenoxidgemischen enthalten diese jedoch vorzugsweise mindestens 40, besonders bevorzugt minde- 
45 stens 65 Mol-% Ethylenoxid. 

Durch die Komponente g) konnen in den Polyurethanen somit gegebenenfalls in end- und/oder seitenstandig 
angeordneten Polyetherketten vorliegende Polyethylenoxidsegmente eingebaut sein, die im Polyuretan neben 
den ionischen Gruppen den hydrophilen Charakter beeinflussen. 

Die Verbindungen der genannten Art mit innerhalb von end- und/oder seitenstandig angeordneten Polyether- 
50 ketten vorliegenden Polyethylenoxideinheiten werden, so man von ihnen Gebrauch macht, in solchen Mengen 
eingesetzt, daB in den Polyurethan- Disperisonen von 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.%, innerhalb von end- 
und/oder seitenstandig angeordneten Polyetherketten eingebauten Polyethylenoxideinheiten in den Polyure- 
thanen vorliegen. Die Gesamtmenge der hydrophilen Struktureinheiten (ionische Gruppen und Ethylenoxidein- 
heiten der zuletzt genannten Art) muB jedoch stets so gewahlt werden, daB die Dispergierbarkeit der Polyure- 
55 thane in Wassergewahrleistet ist 

Weitere Beispiele von bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Dispersionen als Komponenten a) bis e) 
einsetzbaren Verbindungen sind z. B. in High Polymers, Vol. XVI, "Polyurethanes. Chemistry and Technology" 
von Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York, London, Band 1, 1962, Seiten 32 bis 42 und Seiten 44 bis 
54 und Band II, 1964, Seiten 5 bis 6 und 198 bis 1 99, beschrieben. 
eo Als Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Gruppen h) kommen z. B. Ester von Acryl- oder Methacryl- 
saure mit Polyolen in Frage, wobei mindestens eine OH-Gruppe des Polyols unverestert bleibt Besonders 
geeignet sind Hydroxyalkyl(meth)acrylate HOfCH^OOqR 1 ) C = CH 2 (n = 2 bis 8; R2 = H, CH 3 ) und ihre 
Stellungsisomeren, Mono(Meth)acrylsaureester von Polyetherdiolen HOfCHR^H^OJmOCXR 1 ) C = CH 2 
(R^H, CH 3 ; R 2 =H, CH 3 , C2H5; m = 2 bis 20), Trimethylolpropanmono- und di(meth)acrylat, Pentaerythritdi- 
65 und tri(meth)acrylat oder Reaktionsprodukte von Epoxidverbindungen mit (Meth)acrylsaure, wie sie z. B. in der 
US-A-3 57 221 genannt sind. Besonders geeignet fur Beschichtungen mit groBer Harte sind die Addukte von 
(Meth)-Acrylsaure mit Verbindungen der allgemeinen Formei 
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CH 2 — CH-CH,— Q_CH,-CH— CH 2 
inderQz.B. 

— O— — (CH 2 — CH 2 — O— ) n oder — fCH — CH, — O— -| 

I 

mit n = 1 -10, -©-(CHj-),,,©- mit m= 1 bis 8 bedeutet oder Q fur einen Rest 

-°o<K>°- 

stehtwobei dieser Rest sich z. B. von 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan, Bisphenol A; Bisphenol K oder kernsubsti- 
tuierten oder hydnerten Derivaten dieser Verbindungen ableiten kann. 

Verwendbar sind auch Addukte von (Meth)-Acrylsaure an epoxidierte Diolefine wie z. B. 3,4-EDOxvcvcIohex- 
ylmethyl-3',4'-epoxycyclohexancarboxylat K ' y 

Besonders bevorzugt ist das Addukt von Acrylsaure an den Bisglycidyi ether von Bisphenol A. 

Die Herstellung des Polyurethans A) kann nach Qblichen Methoden, wie sie z. B. in der DE-A-34 37 918 
beschneben sind, erfolgen. 

Bevorzugt wird zunachst in einem inerten, mit Wasser mischbaren Losungsmittel, wie Aceton, Tetrahydrofu- 
ran Methylethylketon oder N-Methylpyrrolidon aus den Komponenten a), b), h), gegebenenfalls c\ el g), h) und 
t% falls f) keine Aminogruppen enthalt, eine Vorstufe mit noch endstandigen Isocyanatgruppen hereestellt Die 
Reaktionstemperatur liegt vorzugsweise bei 50 bis 100°G 

Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocyanate konnen die ublichen und bekannten Katalysatoren wie 
Dibutylzinndilaurat, Zinn-II-octoat oder 1 ,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, mitverwendet seia 

Urn erne unerwUnschte, vorzeitige Polymerisation der ungesattigten Gruppen zu vermeiden. werden, vorteil- 
haft bereits bei der Herstellung des Polyurethans, Polymerisationsinhibitoren zugesetzt Hierfur sind beispiels- 
weise Chinone, Phenothiazin, Phenole oder Phenolderivate, wie p-Benzochinon, Hydrochinon, p-Methoxyphe- 
nol u. a. Verbindungen geeignet, wie sie z. B. beschrieben sind in "Encyclopedia of Polymer Science and Techno- 
logy", Vol 7, 1967, p. 644 - 664 Editors: Mark, Gaylord und Bikales, Interscience Publishers, Wiley + Sons New 
York-London-Sydney. 

Das so erhaltene Polyurethan kann gegebenenfalls nach (weiterer) Verdunnung mit Losungsmitteln der oben 
genannten Art, bevorzugt niedrigsiedenden Losungsmitteln mit Siedepunkten unter 100°C, bei einer Tempera- 
tur zwischen 20 und 80° C mit aminofunktionellen Produkten der Komponente f) und gegebenenfalls d) weiter 
umgesetzt werden. = ' 

Die Oberfuhrung potentieller Salzgruppen, z. B. Carboxylgruppen oder tertiarer Aminogruppen, welche uber 
die Komponente Q in das Polyurethan eingefuhrt wurden, in die entsprechenden Ionen erfolgt durch Neutralisa- 
tion mit Basen oder Sauren oder durch Quarternisierung der tertiaren Aminogruppen vor oder nach dem 
Dispergieren der Losung in Wasser. 

Nachdem die Losung in Wasser dispergiert worden ist, wird das organische Losungsmittel abdestilliert 

Der Gewichtsanteil des Wassers in der Dispersion wird allgemeinen so bemessen, daB waBrige Polyurethan- 
Dispersionen mit 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise mit 20 bis 50 Gew.-% Feststoffgehalt erhalten werden. 

Die erfmdungsgemaBe strahlungshartbare waBrige Bindemitteldispersion enthalt neben der Komponenten 
(A) noch 5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge von (A), (B) und (C) eines in Wasser dispergierten 
Prapolymeren oder Prapolymerengemischs (B) mit einem Gehalt von 0,1 bis 1,0 mol polymerisierbarer ethyle- 
nisch ungesattigter Gruppen pro 100 g Prapolymer oder Prapolymerengemisch und einem Molekulargewicht 
von 300 bis 1 0 000 g/mol, wobei der K- Wert (gemessen bei 25° C in Dimethylformamid kleiner 40 ist 

Bevorzugt enthalt das Prapolymer oder Prapolymerengemisch 0,1 bis 0,5 mol polymerisierbare ethylenisch 
ungesattigte Gruppen. 

Das Molekulargewicht betragt bevorzugt 300 bis 1000 g/mol. Der K-Wert ist bevorzugt kleiner als 30 
besonders bevorzugt kleiner als 20. 

Das Prapolymer oder Prapolymerengemisch ist als solches bei 20° C und Normaldruck in der Regel flussig. 

Bei Verwendung eines Prapolymerengemischs konnen auch Pra poly mere eingesetzt werden, die bei 20° C und 
Normaldruck fest sind, solange das Prapolymerengemisch flussig ist 

Bei Verwendung von fliissigen und festen Prapolymeren ist es nicht unbedingt notwendig, zunachst ein 
flussiges Prapolymerengemisch herzustellen. Die einzelnen Prapolymeren konnen getrennt in Wasser disper- 
giert werden. Von Bedeutung ist lediglich, daB die Prapolymeren im Gemisch eine flussige Phase ergeben und so 
gegenuber den nicht flieQfahigen Polyurethanteilchen (A) beweglich sind. Dadurch wird erheblich zur Filmbil- 
dung und Ausbildung eines besseren Verbunds beigetragen. 

Bei den Prapolymeren kann es sich urn Polyester, Polyether, Polyepoxide, Polyurethane oder radikalisch 
polymensierte Polymere oder Copolymere handeln, welche durch Umsetzung mit Verbindungen wie Acrylsaure 
oder Methacrylsaure polymerisierbare Kohlenstoffdoppelbindungen enthalten. 
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Folgende Prapolymere sind bevorzugt: 

/cv B c££r D ^£ht m r a K- 6 r M f h b " vo ^ Ug ^ ni Polyes,er mit einer Saurezahl von h6chs «"* 1 0. die aus 
SS222SS??-?- ta C, 2 bzw C2 - bis C, 2 - und/oder aromatischen C 5 -C 14 -Dicarbonsauren. wie 
Bernste.nsaure, Glutarsaure, Ad.pinsaure, P.melinsaure, Korksaure. Azelainsaure, Sebacinsaure Cyclohex- 

de en Denvate und vorzugswe.se 2- b.s Swertigen C 2 -C 10 -Alkoholen, wie Ethylenglykol, Polyethylengly- 
kole. Propylenglykol, Polypropylenglykole. Butandiol, Hexandiol. Neopentylglykol HydroxypivalS e- 

n^ P rh7 8 yM T T ' Tr ! methyl0lpr °P an - G 'y cerin - Pentaerythri. sowie efhylenisch ungesaufg "^0- 
nocarbonsauren. beisp.elswe.se Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Zimisaure und/oder Dicarbon- 
saurehalbester von Monoalkoholen, wie Malein-, Fumar- und Itaconsaurehalbester mit C,- bis a-Monoal- 
w^Sm kJSlS. ^ " Methacr * Isaure be «>™# sind - "ach ^n ublichen Verfahren herges.eHt 

™f n^r P ^L y ., ether ? handel V eS bevo ™& um aliphatische Polyether, welche durch Umsetzung von 
fZL^S v g ?' ins .b«ondere zwe,- bis dreiwertigen C 2 - bis Qo-Alkoholen mit Epoxiden z. B. 
£i r. , i £ V 1 Pr 2,n3 enOMd und ethylenisch ungesattigten Alkoholen. z. & Allylalkohol. Methallylalko- 
hol, Crotylalkohol, Hydroxygruppen enthaltenden (Meth-)acrylsaureestern oder bevorzugt ethylenisch 
ungesattigten Monocarbonsauren, z. B. Acrylsaure oder Methacrylsaure erhalten werden 
i P^vfl yeP ° X,de . I !, h f "um'V 55 - ^"be* 0 ™? 1 um Polyepoxide mit durchschnittlich 2 bis 4. insbesondere " 
?w„ ann g . PP h £ p P . r ° Mo ' e ^. be.sp.eUweise Polyglycidylether mehrwertiger Alkohole, wie sie auch unter 
1) genannt sind, Polyglycidylether mehrwertiger Phenole, wie Bisphenol A, Novolake, Glycidylester mehr- 
wertiger Carbonsauren, w,e sie auch unter 1) genannt sind. andere Glycidylverbindungen, beispielsweise 
Triglyc.dyl.socyanurat. welche mit ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie sie auch unter I) genannt 
sind insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure, umgesetzt sind. ' 6cndrml 

4. Bei den Polyurethanen handelt es sich bevorzugt um ein gegebenenfalls Harnstoffgruppen enthaltendes 
Polyurethan. das aus C 2 - bis Co-aliphatischen und/oder C 5 - bis C*, aromatischen Polyisocyanaten bevor- 
zugt Dusocyanate beispielsweise Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocya- 
nat, Diphenylmethandiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat, 4.4'-Diphenyletherdiisocva- 
nat, gegebenenfalls daraus hervorgehenden Di- oder Trimeren z. B. deren Isocyanurate, Biurete Allophana- 
te, sowie deren Umsetzungsprodukte, und wasserstoffaktiven Verbindungen, wie z. B. mehrwertigen Alko- 
holen die unter I) genannt sind, polyfunktionellen Aminen und/oder Aminoalkoholen, sowie hydroxylgrup- 
penhaltigen Ci- bis Ci 2 -Alkyl(meth-)acrylaten, wie HydroxyethyI(meth-)acrylat Hydroxypropyl(meth-)acry- 
lat und/oder Butandiolmono(meth-)acrylat, hergestellt werden kann. Die Summe der Grammaquivalente 
der gegenuber Isocyanat reaktiven Hydroxyl-und Aminogruppen betragt, bezogen auf 1 Grammaquivalent 
Isocyanat, bevorzugt 035 bis 1,05. 

5. Bei den radikalisch polymerisierten Polymeren oder Copolymeren handelt es sich bevorzugt Copolvmere 
yon Styrol, und/oder Acrylestern z. B. C, -C 12 -Alkyl(meth-)acrylaten, mit geringen Mengen funktionalisier- 
ten Monomeren, z. B. C t -C 8 -Hydroxyalkyl(meth-)acrylaten oder Glycidyl(meth)acrylat, (Methacrylsaure 
Maletnsaureanhydnd, Isocyanatoethylacrylat, welche mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen wie sie 
z. B. unter I) oder voranstehend genannt sind, insbesondere aber Acrylsaure und Methacrylsaure umge-- 
setzt werden, und so einen Gehalt an polymerisierbaren Kohlenstoffdoppelbindungen aufweisen. ' 

Besonders bevorzugt sind Polyester, Polyether und Polyepoxide. Die Prapolymeren konnen auch aminmodifi- 
ziert sem. z. B. durch Anlagerung von pnmaren oder sekundaren Aminen an Doppelbindungen (Michael- Addi- 
tion). Die Komponente (B) kann zunachst in einem organischen Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch z. B 
den bei der Herstellung der Komponenten (B) verwendeten Losungsmitteln gelost vorliegen. Geeignete oreani- 
sche Losungsmittel sind z. B. Tetrahydrofuran, Dioxan, Aceton. Methylethylketon. Propanoic Butanole Ethvl 
acetat, Butylacetat, Methylenchlorid, Xylole oder Toluol; bevorzugt sind Methylethylketon, Tetrahydrofuran 
Isopropanol und Isobutanol. Die Losung der Komponente (B) wird dann in Wasser dispergiert und die organi- 
schen Losungsmittel abdestilliert. Komponente (B) kann auch direkt in Wasser dispergiert werden. 
Gew o/] gemeine " betragt der Peststoffgehalt solcher waBriger Dispersionen der Komponenten (B) 20 bis 80 

Die Komponente (B) kann selbstdispergierbar sein, so daB kein Dispergierhilfsmittel (Schutzkolloid oder 
Emulgator) benotigt wird. Bevorzugt ist sie nicht selbst dispergierbar und wird mit Hilfe eines Schutzkolloids 
dispergiert Dem Wasser wird daher bereits vor dem Dispergieren der Komponenten (B) bzw. der organischen 
Losung der Komponenten (B) ein Schutzkolloid zugesetzt. 

Das Schutzkolloid wird in diesem Fall im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 30, vorzugsweise 3 bis 1 2 Gew -Vo 
bezogen auf (B). eingesetzt. Es handelt sich dabei vorzugsweise um wasserlosliche hochmolekulare organische' 
Verbindungen mit polaren Gruppen, wie z. B. Polyvinylpyrrolidon. Copolymerisate aus Vinylpropionat bzw 
-acetat und V.nylpyrrolidon, teilverseifte Copolymerisate aus Acrylester und Acrylnitril, Polyvinylalkohole mit 
unterschiedhchem Restacetatgehalt, Cellulosether, Gelatine oder Mischungen dieser Stoffe Besonders bevor 
zugte Schutzkolloide sind Polyvinyl kohol mit einem Restacetatgehalt von unter 35, insbesondere 5 bis 30 
moI-% und/oder em Vmylpyrrolidon-/Vinylpropionat-Copolymeres mit einem Vinylestergehalt von unter 35 
insbesondere 5 bis 30 Gew.-°/o. ' 

AuBerdem konnen nichtionische. in besonderen Fallen auch ionische Emulgatoren verwendet werden Bevor 
zugte Emulgatoren sind langerkettige Alkohole oder Phenole unterschiedlichen Eth- und/oder Propoxylierungs- 
grades(Addukte von 4 -50 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid). Besonders vorteilhaft sind Kombinationen 
der oben genannten Schutzkolloide mit derartigen Emulgatoren, da mit ihnen feinteiligere Dispersionen erhal- 
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ten werden. 

.a r! C erf ' nd " n 8 s gemaBe Bindemitteldispersion enthalt als Komponente (C) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 1 bis 
10 Gew,%, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Gew,%, bezogen auf die Gesamtmenge von (Al (B) und (C) eines 
voranstehendgenanntenSchutzkolloids. 6 1 * 1 ' ( ' 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen strahlungshartbaren Bindemitteldispersionen konnen die waBrigen 
Dispersionen der Komponenten (A) und (B) gemischt werden. 

Bevorzugt wird eine waQrige Dispersion eines selbst dispergierbaren Polyurethans (A) mit der waBrigen 
Dispersion eines Prapolymeren (B), welches mit Hilfe eines Schutzkolloids dispergiert ist gemischt 
hie 7o V ?? U8t T^ k d ' e erf,n dungsgemaBe Bindemitteldispersion 19.9 bis 80Gew,%, besonders bevorzugt 40 
b.s 794 Gew.-o/o, bezogen auf d.e Gesamtmenge von (A), (B). und (C) der Komponenten (A). 

Der Gew.chtsanteil der Komponenten (B) betragt dementsprechend bevorzugt 19.9 bis 80 Gew.-%. besonders 
bevorzugt 20 bis 59,5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge von (A). (B) und (C) 

Der Feststoffgehalt der erfindungsgemaBen Bindemitteldispersion kann entsprechend der gewunschten Vis- 
kositat eingestellt werden. Im allgemeinen liegt der Feststoffgehalt zwischen 20 und 80. insbesondere zwischen 
zo una /o Oew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen konnen weitere Zusatze, z. B. Pigmente, Farbstoffe, Fullstoffe und in 
der Lacktechnologie ubiiche Hilfsmittel enthaltert 

ZurStrahlungshartungdurch UV-Licht werden den Dispersionen Photoinitiatoren zugesetzt 

Als Photoinitiatoren in Betracht kommen z. B: Benzophenon, Alkylbenzophenone, halogenmethylierte Benzo- 
phenone, Michlers Keton, Anthron und halogenierte Benzophenone. Ferner eignen sich Benzoin und seine 
Denvate Ebenfalls wirksame Photoinitiatoren sind Anthrachinon und zahlreiche seiner Derivate, beispielsweise 
p-Methylanthrachinon, tert-Butylanthrachinon und Anthrachinoncarbonsaureester und Acylphoshinoxide z. B 
Lucirin® TPO Die Photoinitiatoren konnen auch an das Polymergerust gebunden sein. z. B. durch Copolymerisa- 
tion von mit Methacrylatgruppen funktionalisierten Photoinitiatoren. 

? i o/]^. 0t0i n, itiat0^en, die je nach Ve rwendungszweck der erfindungsgemaBen Massen in Mengen zwischen 0 1 
und 20 Gew.o/o, vorzugsweise, 0,1 bis 5 Gew.o/o. bezogen auf die polymerisierbaren Komponenten, eingesetzt 
werden, konnen als einzelne Substanz oder, wegen haufiger vorteilhafter synergitischer Effekte, auch in Kombi- 
nation miteinander verwendet werden. 

Vorteilhafte Zusatze, die zu einer weiteren Steigerung der Reaktivitat fQhren konnen, sind bestimmte tert 
Amine wie z. B. Triethylamm und Triethanolamin. Auch sie konnen in Mengen bis zu 5 Gew.o/o. bezogen auf die 
polymerisierbaren Komponenten, eingesetzt werden. & 

Zu erwahnen ist abschlieflend noch, daB die erfindungsgemaBen Dispersionen auch thermisch vernetzt wer- 
den konnen. Hierbei ist der Zusatz von Initiatoren, die bei erhohten Temperaturen Radikale bilden notwendig 
Verwendbar sind z. B. Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid oder Azodiisobuttersauredinitril Weitere Bei- 
spiele fur geeignete Initiatoren sind in "Polymer Handbook", 2. Ausgabe, Wiley & Sons, New York beschrieben 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen konnen fur die Herstellung von Beschichtungen verwendet werden 

Sie konnen z. B. durch Spritzen. GieQen. Drucken oder Rakeln auf Substrate wie Metall, Kunststoff Glas 
Holz, Papier, Pappe, Leder oder Textil aufgebracht werden. 

Bei der Strahlungshartung werden die OberzOge im allgemeinen bis zu 30 min bei Temperaturen bis 100°C 
vorgeheizt und anschlieBend kurzzeitig einer UV- oder energiereichen Elektronenstrahlung ausgesetzt Hierzu 
werden die ubheherweise fur die Hartung von Oberzugen eingesetzten UV- bzw. Elektronenstrahlungsquellen 
verwendet. Urn die Vorheizzeiten moglichst gering zu halten, sind aus Viskositatsgrunden relativ niedermoleku- 
lare Prapolymere bevorzugt 

Bei porosen Substraten, wie beispielsweise Leder, Papier, Holz, sind nur sehr kurze Vorheizzeiten erforder- 
hch, da die Hauptmenge des Wassers vom Untergrund aufgenommen wird; bisweilen kann auf ein Vorheizen 
ganz verzichtet werden. 

Die Beschichtungen weisen gleichzeitig bei sehr guten elastischen Eigenschaften eine groBe Harte auf. 
Auch die Haftung der Beschichtungen und Chemikalienbestandigkeit ist sehr gut. 



Beispiel 1 
Polyurethandispersion ai) 

200 Gew.-Teile eines Polyesters aus Adipinsaure, Isophthalsaure (Molverhattnis 1 : 1) und 1,6 Hexandiol (OH 
- Zahl 112), 43Gew.-Tei!e 1,4-Butandiol, 60Gew.-Teile Bisphenol-A-diglycidetheracrylat (Addukt von 2 mol 
Acrylsaure an Bisphenol-A-diglycidether, 53 Teile Dimethylolpropionsaure und 100 Teile N-Methylpyrrolidon 
wurden bei 70°C im Vakuum entwassert und mit 322 Gew.-Teile Isophorondiisocyanat bei 90°C bis zu einem 
NCO-Gehalt von 2,75 Gew. o/o umgesetzt. Nach Verdunnen mit 800 Gew.-Teilen Aceton wurden 32 Gew -Teile 
Dimethylethanolamin zugesetzt und die Losung in 1500 Gew.-Teilen Wasser innerhalb von 10 min dispergiert 
Nach 5 mm wurden 21 teile Isophorondiamin und 9 Gew.-Teile Diethylentriamin in 140 Gew.-Teile Wasser 
zugegeben. Aceton wurde abdestilliert. Ein Teil der Dispersion wurde bei Raumtemperatur getrocknet, wobei 
ein Film entstand, der in Dimethylformamid unloslich war. 

Prapolymerdispersion b) 

18 Gew.-% Bisphenol-A-diglycidetheracrylat 

27Gew.-o/ 0 eines alkoxylierten Trimethylolpropanacrylats (MG: 500g/mol; 100 Pa • s bei 23°C, Laromer® 
LR8748 BASF AG) 
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5 Gew.-% Polymerisat aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylpropionat im Gewichtsverhaltnis 66 • 34 
50 Gew.-% Wasser 

Ji i! „ d ^ r n P h 0 Jn yU^ !^ h H nd j Spe^Si0, ? * urd f " mit » S der Prapolymerdispersionen gemischt. 2 g eines Photoinitia- 
£1? T ^^' ."y^ycyclohexylphenylketon Irgacure* 500. der Ciba-Geigy AG, zugesetzt und der 
polymerbell-ug/?- 30 SPerS '° n ^ ' 30 Gew -° /o ei "g«tellL Das Gewichtsverhaltnis pf lyurethan/Pra- 
Die Dispersion wurde auf halbmattem Kunstdruckpapier (KD-Papier) aufgetragen, bei 40° C 20 min getrock- 

^sZZtent^ln emer Band 8 eschwindi « keit Sr6fier 78 m/min gegenuber einem Fingernagel 

E ' ne D 40 ^M Sch l Cht 3Uf Gl3S ha " e " ach 2 - mal 'g em Belichten mil einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min 
emen Pendeldampfungswer, (DIN 53 157) von ! 15 s. Die Erichsentiefung (DIN 53 156) einer 20 urn dickSX" 
einer 2 mal m.t emer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min geharteten Schicht auf Bonderblech 132 betrug 9,8 mm. 
Schleif barklit' wlrenlehr guT Un Gitterschni ". die Chemikalienbestandigkeit (DIN 68 860 B), Glatte und 

Beispiel 2 
Polyurethandispersion a2) 

tftw P^ol!^ ei H- eS . Polvesters aus Adipinsaure, Isophthalsaure (Molverhaltnis 1 : 1) und 1 6-Hexandiol 
OHZ 112). 80 Gew.-Tede 1.4-Butandiol. 60 Gew.-Teile Bisphenol-A-diglycidetheracrylat, 54 Gew. Teile ^Dime- 
thylolprop.onsaure.0.1 Gew,Te.le p-Methoxyphenol und 100 Gew.-Teile N-Methylpyrrolidon wurden bei 70^C 
mi Vakuurn entwassert und m.t 41 1 1 Gew.-Teilen Isophorondiisocyanat bei 90"C bis zu einem NCO-Gehalt von 
234 Gew,ox, umgesetzt Nach Verdunnen mil 800 Gew.-Teilen Aceton wurden 28 Gew.-Teile Dimethylethano- 
lamm zugesetzt und d,e Losung innerhalb von 10 min in 1000 Gew.-Teilen Wasser dispergiert Nach 5 min 
wurden 21 Gew -Teile Isophorondiam.n und 9 Gew.-teile Diethylentriamin in 40 Gew.-Teile Wasser zueeeeben 
Aceton wurde abdestilliert Das Polyurethan war in Dimethylformamid unloslich. 8«=geoen. 

Analog Beispiel 1 wurden aus a 2 und b)eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30Gew-% hereestellt. 
wobei das Gewichtsverhaltnis des Polyurethans zum Prapolymeren 70 : 30 betrug 

Die Fingernagelkratzfestigkeit wurde bei 45 m/min erreicht Die Pendeldampfung betrug 105 s die Erichsen 
t.efung uber 10 mm. Haftung. Chemikalienbestandigkeit und Glatte waren sehrgut tnchsen- 

Vergleichsbeispiel 

Der Feststoffgehalt der Prapolymerdispersion b) wurde auf 30 Gew.-<>/o eingestellt. Die Fingernagelkratzfe- 
stigkeit wurde be. 10 m/min erreicht Der Pendeldampfungswert betrug 130 s und die Erichsentiefung nur 3 mm. 
Die Chem.kalienbestand.gke.ten waren sehr gut, allerdings war die Haftung nur befriedigend. 

Paten tansprtiche 

1. Strahlungshartbare, waBrige Bindemitteldispersionen, enthaltend 

A) 5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A), (B) und (C). eines in Wasser 
d.sperg.erten Po yurethans, welches einen K-Wert grdBer 40 (gemessen in Dimethylformamid) hat 
Oder in Dimethylformamid nicht Idslich ist und einen Gehalt an polymerisierbaren ethylenisch ungesat- 
tigten Gruppen von maximal 0^ mol pro 100 g Polyurethan aufweist, und 

B) 5 bis 95 Gew.-o/o bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A), (B) und (C) eines in Wasser 
dispergierten Prapolymeren oder Prapolymerengemischs mit einem Gehalt von 0,1 bis 1,0 mol polyme- 
risierbarer ethylenisch ungesattigter Gruppen pro 100 g Prapolymer oder Prapolymerengemisch und 
emem Molekulargewicht von 300 bis 10 000. wobei der K-Wert (gemessen in Dimethylformamid) 
kle.ner 40 ist, und ' 

bids 6 " 30 GeW ''° /0 ' bezo ^ en auf die Gesamtmenge der Komponenten (A), (B) und (C) eines Schutzkol- 

2. Verfahren zur Herstellung von Bindemitteldispersionen gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB 
erne waBrige Dispersion eines selbstdispergierbaren Polyurethans (A) mit der waflrigen Dispersion eines 
Prapolymeren (B). welches mit Hilfe eines Schutzkolloids dispergiert vorliegt, gemischt wird 

3. Verwendung von waBrigen Bindemitteldispersionen gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Beschichtun- 
gen, die durch Bestrahlen mit energiereicher Strahlung gehartet werden. 

4. Beschichtete Substrate, erhaltlich unter Verwendung einer Bindemitteldispersion gemaB Anspruch 1 
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